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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft neue Mittel zur 
Erhdhung der Retention von Fasern, Fullstoffen und 
Pigmenten sowiezur Beschleunigung der Entwasse- 
rung bei der Papierherstetlung und als Flockungsmit- 
tel bei der Auf arbeitung von Abwassern der Papier- 
herstellung durch Rltration, Sedimentation und Ro- 
tation. 

DiedeutsclieOffenlegungsschrift2 736 651 (EP- 
A-0 000 714) beschreibt Kondensationsprodulcte, 
die dutch Umsetzung von Clilorpoiyethyienglylcol- 
etheraminen mit Polyamidaminen und anschliessen- 
de Vernetzung mit polyfunktioneilen Verbindungen 
erhalten warden. Die Chlorpolyethylenglyicolether- 
amine werden durch Bortr'rf luorid-Etherat Icatatysier- 
te Addition von 2 Mo! Epichlorhydrin an 1 Mol Poly- 
ethylengtylcolether und anschliessende Kondensa- 
tion einer Seite der Kette mft speziellen Aminen her- 
gesteltt. 

Die Verwendung eines ambivalenten Polyether- 
bausteins, d.h. einer Verbindung, die sowohl mit 
Aminen als auch mit Vernetzern, damit aber auch mit 
sich selbst reagieren Icann, fOhrt zu uneinheitlichen 
Produkten. 

Aus der US-Patentschrift 3 251 882 sind Poly- 
kondensate aus a) Epichlorhydrin und b) einem Vor- 
kondensat aus einem Polyalkylenpolyamin und ei- 
nem Polyoxyalkylenglykolchlorid mit einem Moleku- 
iargewicht von 100-800 bekannt. Die Kondensate 
werden zur Brechung von Emutsionen auf Petroleum/ 
Wasser-Basis eingesetzt. 

AusderdeutschenOffenlegungsschriftI 932 394 
sind wasserlosliche, seibstvernetzende Polyamin- 
harze bekannt, die aus Aminoethem und Epichlorhy- 
drin hergestellt werden und als ISlassf estmittel f Qr Pa- 
pier Verwendung finden. 

Die deutsche Offenlegungsschrift 2 434 816 be- 
schreibt Kondensate aus Polyamidaminen und Poly- 
alkyienoxidderivaten, die an den endstandigen OH- 
Gruppen mit mindestens aquivalenten Mengen 
Epichlorhydrin umgesetzt werden. Die Kondensiation 
wird bei 20 bis 1 0O^C in wassriger Losung durchge- 
f Qhrt, wobei befriedigend wirksame Produkte insbe- 
sondere dann erhalten werden, wenn die Polyamid- 
amine mit Ethylenimin gepfropft sind. 

Aus den europaischen Patentanmeldungen 
O 033 104 und 0 074 558 sind wasseriosliche Kon- 
densationsprodulcte aus Aminogruppen enthalten- 
den Verbindungen und wasserioslichen Vernetzem, 
die ihrerseits in ly/lehrstufenreaktionen aus Epichlor- 
hydrin Oder Dichlorhydrin und Aminogruppen enthal- 
tenden Verbindungen hergestellt wurden, und deren 
Verwendung bei der Papierherstellung bekannt. 

Die Schiiessung der Wasserkreislaufe bei der Pa- 
pierherstellung fuhrt zu einer Anreicherung von Stor- 
stoffen im System, die die Wirkung der Papierhilfs- 
mittel, insbesondere auch der genannten Polyamid- 
amine, nachteilig beelnflussen. 

Insbesondere bllden die Storstoffe Ablagerungen 
und verschiechtem die Retention. 

Aufgabe der Erfindung waren daher wirksame 
storstoffunempfindliche Hilfsmittel fQr die Herstel- 
lung yon Papier, ohne auf irgendeine Komponente 
monomeres Ethylenimin aufpfropfen zu mussen. 



Es wurde nun gefunden, dass man ausgezeichnet 
wirksame Mittel zur Erhdhung der Retention von Fa- 
sern, Fullstoffen und Pigmenten sowie zur Beschleu- 
nigung der Entwasserung bei der Papierherstellung 

s und als Flockungsmittel bei Aufarbeitung von Ab- 
wassern der Papierherstellung durch Filtration, Sedi- 
mentation und Flotation erhSIt, wenn man als wirk- 
same Komponente eines oder mehrere stickstoff hal- 
tige Kondensationsprodukte einsetzt, welche durch 

TO Umsetzung von 

A) aliphatischen, halogengruppenfreien Polyol- 
etheraminen, die zusammenhangende Polyether- 
segmente enthalten, Innerhalb dieser Segmente kel- 
ne Aminogruppen tragen und erhalten werden aus gq- 
Chlorpolyolethem und Polyalkylenpolyamlnen im 
MolverhSltnisvon Chlorimco-ChlorpoiyoletherzuPo- 
lyatkyienpolyamin von 1 zu 0,95 bis 1 ,30 
mit 

20 B) gegenOber Aminogruppen polyfunktioneilen 

Verbindungen aus den Gruppen 

a,Gi>-Alkyldihaiogenide, 

Halogenhydrine, 

Epihalogenhydrine, 
26 Bisepoxy verbindungen, 

Chlorameisensaureester und 

Glycidylether von Polyalkylenoxiden sowie Verbin- 
dungen der Formel 



CH3 

I 

CI-(CH2-CH-CH2-Nt+>|2-CH2-CH-CH2-CI [Clf->]2 
I I i 

OH CH3 OH 



gegebenenfalls in Gegenwart von 

C) Polyamlnopolyamiden und/oder 

D) Polyalkylenpolyamlnen 
40 erhSltlich sind, 

wobel soviel der Komponente B] eingesetzt wird, 
dass alle f unktionellen Gruppen der Verbindungen B 
abreagiert haben und dass wasseriosliche Polykon- 
densste entstehen, die bei 25 °C in 25prozentiger 

45 wassriger Losung eine Viskosrtat von 1 00 bis 1 000 
mPa'S aufweisen. 

Vorzugsweise werden Mittel eingesetzt, die als 
wirksame Komponente Umsetzungsprodukte von 
aliphatischen, halogengruppenfreien Polyetheraml- 

50 nen, erhalten durch Umsetzung von 

a) Go-Polychlorpolyolethern mit einer Funktionali- 
tat von 1 .90 - 3.10 Mol-CI/MoI und 

b) Polyalkylenpoiyaminen der allgemeinen Formel 



H2N-ICH2-CH-(CH2)v-NHlx-H 
1 

R 

in der 

R H Oder CH3, 

y gleich oder verschieden die Zah) 0 oder 1 und 
X eine Zahl von 1 bis 50 bedeuten, 

und Oder 
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c) Polyalkylenpolyaminen der allgemeinen Formel 



H4-NH-CH2-CH-(CH2)x 
I 



CH2-CH2 
m CH2-CH2 



in der 

= H Oder CH3, 
x,v gteich oder verschieden die Zahl 0 oder 1 , 
m eine Zahl von 1 bis 50 und 
n eine Zahl von O bis 50 bedeuten, 

und/oder 

d) Polyalkylenpolyaminen der allgemeinen Formel 

Y-[(CH2-CH-CH2-NH)p-Hlq 
I 

in der 

Y = Sauerstoff, Schwefel oder den mindestens 
zwelwertigen Rest etner aliphatischen, cyclo- 
aliphattschen, araliphatischen oder aromati- 
schen Hydroxyl- und/oder Sulfhydrylgruppen 
aufweisenden Verbindung, 

r3 - Wasserstoff oder CH3, 

p - eine ganze Zahl ^ 1, vorzugsweise 1-2, 

q = eine ganze Zahl ^ 2, vorzugsweise 2-4, 

und/oder 

e) Aminen der Formel 

R5 
I 

{CH2-CH-CH2-NH)r-H 

R*-NC 

(CH2-CH-CH2-NH)8-H 
I 

R» 

In der 

R* fur einen gegebenenfalls durch eine Amino- oder 
Hydroxygruppe substituierten Ci-Ci8-Alkylrest 
und 

R^ und R® unabhSngig vonelnander fur Wasserstoff 
Oder eine Methylgruppe stehen, und 

r und s eine Zahl von 1 bis 20, vorzugsweise 1 bis 
5, ist, 

mit 

B) den vorstehend genannten, gegenuber Amino- 
gruppen polyfuntionellen Verbindungen gegebenen- 
falls in Gegenwart von 

C) Polyaminopolyamiden, die aus 1 Molteil emer 
Dicarbonsaure mit 4 bis 10 Kohlanstoffatomen und 
0,8 bis 1 ,4 Moltellen eines Polyalkylenpoiyamins mit 
3 bis 10 Alkylenimineinhelten erhalten worden sind, 
und/oder 

D) Polyalkylenpolyaminen der allgemeinen Formel 

H2N-[CH2-CH-(CH2)v-NHJx-H 
I 

R 

in der 

R H Oder CH3, 



(CH2)y-CH-CH2-NH-|-H 

I 

R^ 

y gleich oder verschieden die Zahl 0 oder 1 und 
X eine Zahl von 4 bis 2500 bedeuten, 

Oder Mischungen dieser Polyalkylenpolyamine mit 
Aminen der glelchen allgemeinen Formel, in der aber 

X eine Zahl von 1 bis 3 bedeutet, enthalten, 

wobei soviel der Komponente B eingesetzt wird, dass 
alie funktionellen Gruppen der Verbindungen B abre- 
agiert haben und dass wasserldsliche Polykondensa- 
te entstehen, die bei 25°C in ZSprozentiger wassri- 
ger Ljosung eine Viskositat von 100 bis 1000 mPa • s 
aufweisen. 

20 

Als bevorzugte a>-Polychlorpolyolether a) werden 
Additionsverbindungen aus Polyotethem und Epi- 
chlorhydrin, die eine Funktionalltat von 1,90 - 3.10 
Mol-CI/Mol aufweisen, eingesetzt. 

25 Die Erfindung betrifft f emer ein Verf ahren zur Her- 
stellung dieser wasserloslichen P&lykondensate und 
ihre Verwendung als Mittel zur Erhohung der Reten- 
tion von Fasern, Fullstoffen und Pigmenton sowie zur 
Beschleunigung der Entwasserung bei der Papierher- 

30 steltung und zur Auf arbeitung von Papiermaschinen- 
abwassern durch Filtration, Sedimentation und Flota- 
tion. 

Die aliphatischen Polyoletheramine werden durch 
Umsetzung von CD-Chlorpoiyethern mit Polyalkylen- 

3B polyaminen in Abwesenheit von Losungsmittein, be- 
stenfalls in Gegenwart geringer Mengen Wasser (z.B. 
Restwasser der tecnischen Polyalkylenpolyamine), 
bet einerTemperatur von 80 bis 200°C, vorzugsweise 
100 bis 180°C erhalten. Dabei werden vorteilhaft 30 

40 bis 50% des co^Chlorpolyolethers zusammen mit der 
gesamten Aminmenge auf die Reaktionstemperatur 
gebracht und erst dann die Restmenge m-Chlorpoly- 
olether zugesetzt und die Reaktion zu Ende gefuhrt. 
Naturtich ist es auch moglich, die Gesamtmenge a>- 

4B Chlorpolyolether erst bei der Reaktionstemperatur 
zum Amingemisch zu geben. Eine wertare Mdglich- 
keit der Reaktionsf uhrung besteht darin, die Gesamt- 
mengen ©-Chlorpolyolether und Amin bei einer Tem- 
peratur zu mischen, bei der die Reaktionszeit im Ver- 
so haitnfs zur MIschzeit lang Ist (d.h. Temperaturen vor- 
zugsweise unter 90^0, und anschliessend das Ge- 
misch auf die Reaktionstemperatur zu bringen. Nach 
Beendigung der Umsetzung wird das Reaktionspro- 
dukt mit sovlel Wasser versetzt, dass eine homogene 

55 Losung entsteht. Auf diese Weise werden 20 - 80% 
wassrige Losungen der Polyoletheramine erhalten. 

Das Verhaltnis von ©-Chlorpolyolether zu Polyal- 
kylenpolyaminen sollte so gew3hlt werden, dass ein- 
heitliche Produkte erhalten werden. Dazu sind we- 

60 nigstens nahezu aquimolare Mengen Polyalkylenpo- 
lyamin notwendig. Der AminUberschuss in Moi wird 
bezogen auf den Gehalt an reaktiven Chlorgruppen 
im co-Chlorpblyolether. 

Die Polyetheramine werden erhalten, wenn auf 1 

86 Mol Chlor im ©-Chlorpolyolether 0,95 bis 1 ,30 Mol 
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Polyalkylenpolyamin eingesetzt werden, Vorzugs- 
weise werden auf 1 Mol Chlor im co-Chlorpolyolether 
1,05 bis 1,20 Mol Polyalkylenpolyamin eingesetzt. 
Es kann aber auch durchaus in Gegenwart eines 
grosseren Gberschusses Polyalkylenpolyamin kon- 
densiert werden. Die Abtrennung des nicht umge- 
setzten Polyalkylenpolyamins ist in der Regel nicht 
notwendig, da dieses bei der nachfolgenden Umset- 
zung mit den Vemetzern in das Polykondensat mit 
etngebaut wird. 

Die Herstellung von a>-Chlorpolyolethern ist be- 
kannt. Sie konnen durch Umsetzung von Polyethy- 
lenglykolen mit Phosgen oderThionylchlorid gemSss 
DE-OS 2 934 854 erhalten werden. EInen anderen 
Wag beschrelbtz,a die DE-OS 2 434 816. Polyethy- 
lenglykole werden unterZusatz von Lewis-Sauren als 
Katalysatoren, wie z,B. Zinn(IV)chlorid, Zinkchiorid, 
EisendlDchlorid, Aluminiumchlorid oder Bortrlfluorid 
bzw. deren Additlonsverbindungen an Elektronendo- 
natoren, wie z.B. Wasser, Ether, Carbonsauren, wo- 
bei Additlonsverbindungen aus 100 Teilen Polyethy- 
lenglykol und 0,05 bis 10 Teilen Bortrifluorld bevor- 
zugt werden, mit Epichtorhydrin bei 40 bis 100**C 
umgesetzt. Das Molverhaltnis von OH-Gruppen zu 
Epichlorhydrin wird so gewahit, dass Polyglykoladdi- 
tionsverbindungen mit 1,90 bis 3,10 Mol reaktiven 
Chloratomen pro Mol Additionsverbindung erhalten 
werden. Bevorzugt wird eine Funktionalitat von 2,10 
- 2,80 Mol-CI/Mol. Die Funktionalitat Mol-CI/Mol 
wird durch quantitative Analyse bestimmt. 

Die verwendbaren Potyalkylenpolyole sind Im we- 
sentlichen aus Ethylenoxideinheiten aufgebaut. 
Doch kann auch Propylenoxid bis zu einem Gehalt 
von 25 Mol-% vorzugsweise jedoch nur bis zu 1 0 
Mol-% stattstisch oder blockweise einpolymerisiert 
sein- Die mittleren Molgewichte der genannten Poly- 
glykole betragen 200 bis 1200, insbesondere 400 
bis 1000. 

Sie werden in bekannter Weise durch Umsetzung 
von Polyolen mit den genannten Alkylenoxiden er- 
halten. Im Sinne der Erfindung geeignete Polyole ent- 
halten mindestens zwei OH-Gruppen und leiten sich 
von Trimethylolpropan oder Glycerin ab. 

Als Polyalkylenpolyamine der Formel 

H2N-lCH2-CH-tCH2)v-NH3x-H 
I 

R 

in der 

R = H Oder CH3, 

y gleich oder verschieden die Zahl 0 oder 1 und 
X = 1 bis 3 bzw. 4 bis 50 bedeuten, 
seien vor allem die Polyethylenpolyamine genannt, 
bei denen y fur null steht, z.B. Ethylendiamin, 
Propylendiamin-1,2, Diethylentriamin, Dipropylen- 



triamin, Triethylentetramin, Tripropylentetramin, 
Tetraethylenpentamin, Tetrapropylenpentamin, 
Pentaethylenhexamin, Pentapropylenhexamin, He- 
xaethyienheptamin, Heptaethylenoktamin, Hepta- 
ff propylenoktamin und ihre Gemische sowie Polyethy- 
lenpolyamine, die zudem noch einen oder mehrere Pi- 
perazinringe enthalten,. wie Aminoethylpiperazin, 
Pentaethylenpentamin, Oktaethylenheptamin und 
deren Gemische, insbesondere aber 

a) das bei der diskontinuierlichen, (z.B. Houben- 
Weyl, 4. Auflage, XI/1 , Seite 44), oder bei der kon- 
tinuierlichen (z.B. im GB-PS 1 832 534 und 

2 049 467) Umsetzung von 1 Mol 1 ,2-Dichlorethan 
mit wassrigem Ammoniak (6 - 30 Mol), gegebenen- 
falls in Gegenwart von zugesetztem Ethylendiamin 
Oder Diethylentriamin (US-PS 2 769 841 und US-PS 

3 484 488) erhaltene Polyethylenpolyaminge- 
misch, das erhebliche Anteile an Tetraethylenpent- 
amin, Pentaethylenhexamin, Hexaethylenhexamin, 

^ Hexaethylenheptamin, Heptaethylenheptamin und 
hohere Amine enthait, und vor allem 

b) das nach Abdestillieren von Ethylendiamin, 
evtl. auch noch Diethylentriamin und Triethylente- 

25 tramin aus dem gemSss a) hergestellten Basenge- 
misch verbleibende Polyethyienpoiyamingemisch, 
insbesondere Basengemische, 

c) die durch Kondensation von 1 ,2-Dichlorethan 
mit den obengenannten Polyethylenpolyaminen, ein- 

^ zeln Oder im Gemisch, herstellbaren mehrwertigen 
oligomeren Amine mit einem mittleren Molekularge- 
wicht von 200 bis 2000, insbesondere 500 bis 
1500, 

3B d) die durch Polymerisation von 1,2-Alkylenimi- 
nen erh§Michen mehrwertigen Amine mit einem 
mittleren Molekulargewicht von 200 bis 2000, ins- 
besondere 500 bis 1 500. 

Ais weitere Polyalkylenpolyamine der vorstehend 
^ genannten Formel seien noch genannt: 

e) reine Potypropylenpolyamine und deren Gemi- 
sche und 

f) gemischte Polyethylenpolypropylenpolyamine 
und deren Gemische, vor allem die durch ein- bzw. 
mehrmalige Umsetzung von Ethylendiamin bzw. 
Propylen-diamin-1 ,3 mit Acrylnitril und Jewells nach- 
folgender Hydrierung erhalten sind, z.B. mehrwerd- 
ge Amine der Formel 

H2N-ICH2-CH2-CH2-NH]x-H 

wobei 

X eine ganze Zahl von 1 bis 10 bedeutet, 
sowie diejenigen der Formal 



45 



H[NH-CH2-CH2-CH2lm-NH-CH2-CH2-NH-tCH2-CH2-CH2-NHl„H 



wobei 

m eine ganze Zahl von 1 bis 5 und 

n eine ganze Zahl von 0 bis 5 bedeutet, ausserdem 

g) die durch Kondensation von 1 ,2-Dichlorethan 
mit den unter e) und f ) genannten Polyalkylenpoly- 
aminen herstellbaren mehrwertigen Amine mit 



60 
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einem mittleren Molekulargewicht von 200 bis 2000 
insbesondere 500 bis 1 500. 

Es ist hauf ig vorteilhaft, wenn die Polyalkylenpoly- 
amine zum Oberwiegenden Teil aus Polyaminen der 
allgemeinen Formel 
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.NH-CH2-CH-(CH2)* 

I 



CH2-CH2 
m CH2-CH2 



bestehen, worin 

= H Oder CH3, 
x,y gleich oder verschieden die Zahl O oder 1, 
m eine Zahl von 1 bis 50 und 
n eine Zahl von 0 bis 50 bedeuten. 

In manchen Fallen ist es von Vortell, Di-, TrK 
Tetra-, Penta- oder Hexaamine der folgenden Formel 
einzusetzen: 

Y-t(CH2-CH-CH2-NH)p-Hlq 

I 

R3 

in der 

Y fur Sauerstoff, Schwefel oder den mindestens 
zweiwertigen Rest elner allphatischenr cycloail- 
phatischen, arallphatischen oder aromatischen 
Hydroxyl- und/oder Sulfhydrylgruppen aufwei- 
senden Verbindung stelrt, 
Wasserstoff oder die Methylgruppe bedeutet, 

p eine ganze Zahl von mindestens 1 , vorzugsweise 
1-3, ist und 

q fur Bine ganze Zahl von mindestens 2, vorzugs- 
weise 2-4 steiit. 

Vertreter dieser Polyamine sind beispielsweise 
Bis-{3-amlno-propyl)-ether, Bis-{3-aminopropyl)-su1- 
fid, Ethylenglyko1-bis-(3-amino-propy!)-ether, Di- 
thioethylenglykol-bis-(3-aminopropyl)-ether, Neo- 
pentylen-glykol-bis-(3-amino-propyl)-ether, Hexa- 
hydro-p-xylylen-glykol-bis-O-amino-propyUether 
und Hydrochinon-bis(3-amino-propyl)-ether, 

sowie Amine der Formel 



R*-N< 



R5 

1 

<CH2-CH-CH2-NH)rH 

'<CH2-CH-CH2-NH)b-H 
I 

R6 



in der 

R* fur einen gegebenenfalls durch eine Amino- oder 
Hydroxygruppe substituierten Ci-CiB-Alky!rest 
und 

R^ und R^ unabhangig voneinander fur Wasserstoff 

Oder eine Methylgruppe stehen und 
r und 8 eine Zahl von 1 bis 20, vorzugsweise 1 bis 

5, sind. 

Vertreter dieser Polyamine sind beispielsweise 
Ethyl-bis-(3-amino-propyl)-amm, 2-Hydroxyethyl- 
bis-{3-amino-propyl)-amin, n-Buty!-bis-(3-amino- 
propyO-amin, Tris-(3-amino-propyll-amin und vor aU 
lem Methyl-bis-(3-amino-propyl)-amin. 

Ganz besonders bevorzugt wird ein Basenge- 
misch, das zu wenigstens 60 MoI-% aus Amino- 
ethylpiperazin, maximal 20 Mol-% Diethylentriamin 
und Im ubrigen aus anderen vorstehend gehannten 
Aminen besteht. 



(CH2)v-CH-CH2-NH-[-H 

I 

R^ 

Erfindungsgemasse atlphatische, halogengrup- 
penfrei Polyetheramlne lessen sich auch auf andere 
Art und Weise herstellen. Die DAS 1 215 373 be- 
schreibt z.B. die reduktive Aminierung von Polygly- 
10 kolethern. Auch die Umsetzung von Polyalkylenpoly- 
oien mit Acrylnitril und anschliessende Hydrierung 
ist beispielsweise ein Weg zu erfindungsgemdssen 
Polyetheraminen . 
Als gegenuber Aminogruppen polyfunktionelle 
IB Verbindungen eignen sich zur Herstellung der erfin- 
dungsgemassen Polykondensate insbesondere sol- 
che polyfunktlonellen Verbindungen, die in wassri- 
ger Losung bei pH-Werten Qber 6, vorzugsweise Qber 
8, mit den in den basischen Polyamiden enthaltenen 
20 Aminogruppen vollstandig zu reagieren vermogen. 

Als gegenuber Aminogruppen poiyfunktionellen 
Verbindungen seien beispielsweise genannt: 

bifunktionetie Verbindungen, wie a,cD-Alkyldlhalo- 
genide, z.B. insbesondere 1 ,2-Dichlorethan, 1,2-Di- 
2s bromethan, 1 ,2-Dlchlorpropan, 1 ,3-DichIorpropan, 
1,6-Dichlorhexan; 

Halogenhydrine bzw. Eplhalogenhydrine, z.B. Epi- 
chlorhydrin, 1,3-Dichlorpropanol-(2), Bis-(3-chlor- 

2- hydroxypropyl)-ether, 1 ,4-Dichlor-2,3-epoxy- 

30 butan; 

Bis-epoxy-Verblndungen, z.B. 1 ,2,3,4-Dlepoxv- 
butan, Diglycidylether, Ethan-1,2-bis-glycidylether; 
Chlorameisensaureester, 

3- Chlor-2-hydroxypropylether und Glycldylether 
35 von Polyalkylenoxiden, z.B. Polyethylenoxiden, so- 
wie von Umsetzungsprodukten von 1-50 Mol Alky- 
lenoxiden, wie Ethylenoxid und/oder Propylenoxid, 
mit 1 Mol zwei- oder mehrwertiger Polyole oder an- 
derer mindestens zwei aktive Wasserstoffatome 

40 enthaltender Verbindung; 

trifunktionelle Verbindungen, wie 1 ,3,5-TriacryI- 
oylhexahydro-s-triazin, sowie das bifunktionelle Al- 
kylierungsmittelhergestelltnachUS-PS3 632 559, 
Beispiel 2, 1 . 

45 Besonders bevorzugte Verbindungen B sind Di- 
chlorethan und Epichlorhydrin. 

Der Aufbau der erfindungsgemassen Polyamino- 
polyamide C ist bereits aus den Druckschriften DE- 
PS 1 771 814 und DE-PS 1 771 043 bekannt. 

so Als Poly alky lenpoly amine D der Formel 

H2N-lCH2-CH-(CH2)v-NHlx-H 
I 

R 

6B 

in der R » H oder CHa, y gleich oder verschieden die 
2:ahl 0 Oder 1 und x - 1 bis 3 bzw. 4 bis 2500 bedeu- 
ten, seien vor allem die Polyethylen polyamine ge- 
nannt, bei denen y fiir null steht z.B. Ethylendlamin, 
0 Propylendlamin, Diethylentriamin, Dipropylentri- 
amin, Triethylentetramin, Tripropyientetramin, Te- 
traethylenpentamin, Tetrapropylenpentamin, Pen- 
taethylenhexamin, Pentapropylenhexamin, Hexa- 
ethylenheptamin, Heptaethylenoktamin, Heptapro- 
5 py lenoktamin und Ihre Gemische sowie Poly ethylen- 
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polyamine, diezudem noch einen oder mehrere Pipe- 
razinringe enthalten, wie Aminoethylpiperazin, Pen- 
taethylenpantamin, Oktaethylenheptamin und deren 
Gemtsche, insbesondere aber 

a) das bei der diskontinuierlichen, (z.B. Houben- 
Weyl, 4. Auflage, XI/ 1 , Seite 44), oder bei der kon- 
tinuierlichen (z.B. im GB-PS 1 832 534 und 
2 049 467) Umsetzung von 1 Mot 1 ,2-Dichlorethan 
mit wassrigem Ammoniak <6 - 30 Mol), gegebenen- 
falls in Gegenwart von zugesetzten Ethylendiamin 
Oder Diethylentrlamfn (US-PS 2 769 841 und US- 
PS 3 484 488) erhaltene Polyethylenpolyaminge- 
misch, das erhebliche Anteile an Tetraethylenpent- 
amin, Pentaethylenhexamin, Hexaethylenhexamin, 
Hexaethylenheptamin, Heptaethylenheptamfn und 
hohere Amine enthSIt, und vor allem 

b) das nach Abdestlllieren von Ethylendiamin, 
evtl. auch noch DIethylentriamin und Triethylente- 
tramin aus dem gemass a) hergestellten Basenge- 
mtsch verbleibende Polyethylenpoiyamingemlsch, 

c) die durch Kondensation von 1,2-Dichiorethan 
mit den obengenannten Polyethylenpolyaminen, ein- 
zein Oder Im Gemisch, herstellbaren mehrwertigen 



oligomeren Amine mit einem mittleren Molekularge- 
wicht von 1000 bis 10 000, insbesondere 2000 bis 
5000, 

d) die durch Polymerisation von 1 ,2-Alkylenimi- 
^ nen erhSttlichen mehrwertigen Amine mit etnem 

mittleren Molekuiargewicht von 1000 bis 10 000, 
Insbesondere 2000 bis 5000. 

Ats weitere Polyalkylenpoiyamine der vorstehend 
10 genannten Formel seien nocli genannt: 

e) reine Polypropytenpolyamlne und deren Gemi- 
sche und 

f) gemischte Polyethylenpoiypropylenpotyamine 
IS und deren Gemische, vor allem die durch ein- bzw. 

mehrmalige Umsetzung von Ethylendiamin bzw. 
Propylendiamln-1 ,3 mit Acrylnitril und jeweils nach- 
folgender Hydrierung erhatten sind, z.B. mehrwerti- 
ge Amine der Formel 

H2N-tCH2-CH2-CH2-NH]x-H 

wobei 

X eine ganze Zahl von 1 bis 10 bedeutet 
sowie diejenlgen Reste der Formel 



H[NH-CH2-CH2-CH2lm-NH-CH2-CH2-NH-[CH2-CH2-CH2-NHl„H 



wobei 

m eine ganze Zahl von 1 bis 5 und 

n eine ganze Zahl von 0 bis 5 bedeutet, ausserdem 

g) die durch Kondensation von 1,2-Dichlorethan 
mit den unter e) und f) genannten Polyalkylenpoly- 
aminen herstellbaren mehrwertigen Amine mit 
einem mittleren l\/loiekulargewicht von 1000 bis 
10 000 insbesondere 2000 bis 5000. 

In manchen FSIlen ist es von Vortell, wenn ein Teil 
der zum Bnsatz gelangenden Polyalkylenpoiyamine 
D durch andersartige DI-, Tri-, Tetra-, Penta- oder 
Hexaamine ersetzt wird, z.B. durch Amine der For- 
mel 

Y-[(CH2-CH-CH2-NH)p-HIq 
I 

in der 

Y fur Sauerstoff, Schwefel oder den mindestens 
zweiwertigen Rest einer aliphatischen, cycloali- 
phatischen, araliphatischen oder aromatischen 
Hydroxyl- und/oder Sulfhydrylgruppen aufwei- 
senden Verbindung steht, 
r3 Wasserstoff oder die Methylgruppe bedeutet, 
p eine ganze Zahl von mindestens 1 , vorzugsweise 
1-3, ist und 

q fur eine ganze Zahl von mindestens 2, vorzugs- 
weise 2-4 steht. 

Vertreter dieser Polyamine sind beisptelsweise 
Bis-(3-amino-propyI)-ether, Bis-(3-aminopropyl)-sul- 
fld, Ethylenglykol-bis-(3-amino-propyl )-ether, Di- 
th5oethylenglykol-bis-(3-aminopropyl)-ether, Neo- 
pentylen-glykol-bis-(3-amino-propYl)-ether, Hexa- 
hydro-p-xylylen-glykol-bis-(3-amino-propyl)ether 
und Hydrochinon-bis-(3-amino-propyU-ether, 



sowie Amine der Formel 

30 

I 

(CH2-CH-CH2-NH)rH 

R^-NC 

35 |CH2-CH-CH2-NH)8-H 
I 

RB 

in der 

R"^ fur einen gegebenenf alls durch eine Amino- oder 
^ Hydroxy gruppe substituierten Ci-Cis-Alkylrest 

und 

R^ und R® unabhangig voneinander fur Wasserstoff 
Oder eine Methylgruppe stehen und 

r und s eine Zahl von 1 bis 20, vorzugsweise 1 bis 
5, sind. 

Die Mengenverhattnisse der Komponenten A:C:D 
betragen bei der Herstellung der in den erfindungsge- 
massen Mittein enthattenen stickstoffhaltigen Kon- 
50 densationsprodukte: 

A: 20 bis 1 00 Gewichtsteile, vorzugsweise 40 bis 
80 Gewichtsteile, 

C: 0 bis 80 Gewichtsteile, vorzugsweise 20 bis 60 
55 Gewichtsteile, 

D: 0 bis 80 Gewichtsteile, vorzugsweise 20 bis 60 
Gewichtsteile. 

Die Gewichtsverhaltnisse der essentiellen Kompo- 
eo nente B schwanken in Abhangigkeit von Art und 
Menge von A, C und D sehr stark. Wie oben beschrle- 
ben, setzt man soviel der Komponente B ein, dass 
wasserldsliche Poiykondensate entstehen, die bei 
25°C in 25pro2entiger wassriger Losung eine Visko- 
55 sitSt von 100 bis 1000 mPa-s aufweisen. 
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Die Mengenverhaltnisse der polyfunktionellen 
Verblndungen B zu den anderen Komponenten A, C 
und D werden zweckmSsslgerweise so bemessen, 
dass die zur Bildung des gewunschten Kondensa- 
tlonsgrades des wasserloslichen Polykondensats 
notwendigen Mengen nicht wesentlich uberschrit- 
ten werden. Die Mindestmenge an gegenuber Aml- 
nogruppen polyfunktionellen Verblndungen B, die 
anzuwenden sind, um Umsetzungsproduktemitdem 
gewOnschten hohen Molekulargewicht bzw. Losun- 
gen derselben zu der angestrebten Viskositat bei 
25°C (d .h. 1 00 - 1 000 mPa • s, vorzugs weise 200 bis 
400mPa-8 elner 25%igen wassrigen Losung) zu er- 
batten, sind hauptsSchllch vom Molekulargewicht 
der Komponenten abhangig und lessen sich durch 
Vorversuche von Fall zu Fall leicht feststelien. 

Wichtig ist dabei, dass alle f unktlonellen Gruppen 
der Verblndungen B abreagiert haben, bo dass das 
Reaktionsprodukt praktisch frei von selbstvernetz- 
ten Gruppen ist. 

Die Herstellung der Polykondensate aus den Poly- 
etheraminen A und gegebenenfalls den Polyamld- 
amtnen C und/oder den Polyalkylenpolyaminen D. 
kann nach an sich bekannten Verfahren erfolgen, 
z.B. dadurch, dass nnan Mischungen aus A gegebe- 
nenfalls C und/oder D und den gegenuber Amino- 
gruppen polyfunktionellen Verblndungen B in wass- 
rigen Medien bei pH~Werten uber 6 und beiTempera- 
turen zwischen 0 und 1 BO^C so lange ruhrt, bis eine 
Probe derReaktionsmischung In Form einer 10%igen 
wassrigen Losung bei 25*^0 eine Viskositat von mln- 
destens 10 mPa-s aufweist. Haufig ist es von Vor- 
tell, wenn man zu der Mischung von A und/oder C 
und/oder D im wassrigen Milieu die polyfunktionellen 
Verblndungen unter sonst gleichen Reaktionsbe- 
dingungen portionsweise nach und nach zusetzt bis 
die gewunschte Viskositat erreicht ist. Der Gehalt 
der Reaktionsldsung an Einwirkungsprodukten, der 
vorzugsweise zwischen 1 0 und 30 Gwichtsprozent 
liegt, wird dann, falls die Reaktion bei einer hdheren 
Konzentration durchgefOhrt wurde, durch VerdQn- 
nen mit Wasser auf den gewunschten Endwert ein- 
gestellt. In manchen Fflllen ist es zur Beendlgung der 
Einwirkung nach Errsichen der angestrebten Viskosi- 
tat notwendig, den pH-Wert der Reaktionsldsung 
durch Zugabe von Sauren, z.B. Salzsaure, Schwefel- 
sSure, PhosphorsSure oder Esalgsdure, auf pH 6, vor- 
zugsweise auf 4 bl8 5 einzustellen. Dies trifft vor al- 
lem fur den Fall zu, dass die zur Bildung des ge- 
wunschten Kondensationsgrades des wasserl&sli- 
chen Polykondensats erforderliche Mindestmenge 
an f unktionellen Verblndungen erheblich Oberschrit- 
ten worden ist. 

Die Kondensation kann auch in einem geschlosse- 
nen Gefass bei Temperaturen oberhalb des Siede- 
punktes der gegenuber Amlnogruppen polyfunktio- 
nellen Verbindung B, insbesondere bei Verwendung 
von Dihalogenalkanen, vorzugsweise zwischen 90 
bis 1 50**C und Drucken zwischen 3-8 bar durchge- 
f uhrt werden. Ein Abstoppen der Reaktion ist durch 
Zugabe von SSure hierbei normalerwelse nicht erf or- 
derlich. 

Die Gesamtkonzentration der Komponenten in der 
wassrigen Reaktionsmischung sollte 10 bis 50 Ge- 
wichtsprozent betragen. 



Bei der Herstellung der erfindungsgemassen Reak- 
tionsprodukte braucht die Umsetzung der polyfunk- 
tionellen Verbindung B nicht unbedingt mit einem 
Gemisch von A und/oder C und/oder D zu erfolgen. 

5 Es ist auch moglich, zunSchst eine der drei Kompo- 
nenten A Oder C oder D oder Kombinationen zweier 
dieser Verblndungen mit der polyfunktionellen Ver- 
bindung B zu einem Vorkondensat reagieren zu les- 
sen und dieses dann in zweiter Stuf e mit der anderen 

w Komponente umzusetzen. 

Die Polykondensate sind durch ein Mindestmole- 
kulargewicht von 2500, vorzugsweise 5000, ge- 
kennzeichnet. Die obere Grenze ihres Molekularge- 
wichtes ist durch Ihre Eigenschaft, wasserloslich zu 

IB sein, gegeben. Eine zahlenmassige Beschreibung der 
oberen Grenze ihres Molekulargewichtes ist nicht 
moglich, da diese stark von den zugrundeliegenden 
Polyaminen und der Zahl der in ihnen enthaltenen 
wasserloslich-machenden Gruppen abhangt. 

20 Bei der Verwendung der Polykondensate als Hilfs- 
mtttel zur Erhdhung der Retention von Fasem, Full- 
stoffen und Pigmenten sowie als Entwasserungsbe- 
schleunigungsmlttel geht man in an sich bekannter 
Weise so vor, dass man die erf IndungsgemSssen Po- 

25 lykondensate in Form von verdQnnten wassrigen Ld- 
sungen der Papierstoffsuspension vor dem Stoffauf- 
lauf zusetzt, wobel die Dosierstetle so gewahit wird, 
dass eine gute Verteilung des Hilfsmittels in der Roh- 
stoffsuspension gesichert ist, aber eine zu lange 

30 Kontaktzeit vermieden wird. Die Mengen an Poly- 
kondensat, die zur Erzielung der gewunschten reten- 
dierenden Wirkung und/oder entwasserungsbe- 
schleunigenden Wirkung erforderlich sind, lessen 
sich durch Vorversuche ohne Schwierigkeiten ermit- 

3s teln; im allgemeinen empfiehit es sich, 0,005 bis 0,5 
Gewichtsprozent Polykondensat, bezogen auf das 
Trockengewicht des Papiers, zu verwenden. Der Zu- 
satz von erfindungsgemassen Polyaminen vor dem 
Stoffauflauf elner Papiermaschine wirkt sich ausser- 

40 dem vorteilhaft bei der Aufarbeitung der Papierma- 
schinenabwasser durch RItration, Flotation oder Se- 
dimentation aus; die koagulierende Wirkung der er- 
findungsgemassen Polykondensate erieichtert die 
Abtrennung von Papierstoffbestandteilen aus dem 

45 Paplermaschlnenabwasser sehr wesentiich. 

Bel der Verwendung der erfindungsgemassen Po- 
lykondensate als Hilfsmittel bei der Aufarbeitung von 
PapiermaschlnenabwSssern durch Filtration, Flota- 
tion Oder Sedimentation kann man ebenfalls in an 

BO sich bekannter Weise vorgehen, bevorzugt in der 
Weise, dass man die in Betracht kommenden Umset- 
zungsprodukte in Form von verdQnnten wassrigen 
L6sungen dem Papiermaschinenabwasser zweck- 
massig vor EIntritt in den StoffSnger zusetzt. 
55 Die Mengen an Polyaminen, die eine ausrelchende 
Koagulatlon der in Papiermaschlnenabwassem ent- 
haltenen Papierstoffbestandteile bewirken, sind 
nach der Zusammensetzung der AbwSsser zu be- 
messen und lassen sich von Fall zu Fall durch Vorver- 
60 suche leicht ermittein; im allgemeinen sind hierfiir 
Mengen von 0,005 bis 2 g Polyamin pro m^ Abwa- 
ser ausreichend. 

Die erfindungsgemassen Kondensate zeigen im 
Vergleich zu ahnlichen bekannten Verblndungen im 
66 Anwendungsbereich von pH 4,0 - 8,0 eine Steige- 
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rung der retendierenden Wirksamkeit, insbesondere 
aber Entwasserungsbeschleunigung. 

Die erfindungsgemcissen Polykondensate zeigen 
in geschiossenen Wasserkreislaufsystemen eine be- 
sonders geringe Empfindlichkeit gegen angereicher- 
te St5rstoffe. 

Einige erfindungsgemasse Polykondensate und ih- 
re Verwendung zur Erhohung der Retention von Fa- 
sern, Fullstoffen und Pigmenten sowie zur Entwas- 
serungsbeschleunigung bei der Papierherstellung 
Bind nachstehend beschrieben. 

Beispiele 

Herstellung der Polygiykoletheramine A 

a Telle Polyglykolether mit der Zusammenset- 
zung b und dem mittleren Molgewicht c wurden mit 
d Tellen Bortrifluoridetherat versetzt, auf 70**C er- 
hitrt und bei 70 - 80<*C e Teile Epichlorhydrin (f Mol 
Epichlorhydrin pro Mol Polyglykolether) in g Stunden 
zugesetzt, h Stunden bei 80 °C gerOhrt und dann ab- 
gekuhlt. 



i Telle dieses Umsetzungsproduktes wurden bei 
k°C in I Teile Amin Oder Amingemisch m eingeruhrt 
und das Gemisch noch n Stunden bei 0°C geruhrt. 
Dann wurde auf 90 - 95°C abgekuhit und mit Wasser 
auf einen Feststoffgehalt von 50% verdunnt. 

Im folgenden haben die genannten AbkQrzungen 
folgende Bedeutung: 

PEO/TM P: Pol yethy lenoxid auf Trimethy I- 

olpropan gestartet 

PPO/Glykol: Poly propy lenoxid auf G*ykol 

gestartet 

DTRA: Diethylentnamin 

AEP: Aminoethyipiperazin 

BAPMA: Bis-aminopropylmethyiamin 

AEP-DTRA: Gemisch aus Aminoethyipiper- 

azin und Diethylentriamin 

AEP-DTRA-BAPMA: Gemisch aus Aminoethyipiper- 
azin, Diethylentriamin und Bis- 
aminopropylmethylamin. 



Tabelle 1 



A 


a 


b 


c 


d 


e 


f 


g 


h 




k 


1 


m 


n 


0 


1 


215 


Polyethylglykol 


612 


1,1 


67.4 


2.07 


1.0 


5 


223 


100 


67 


DTRA 


3 


120 


2 


215 




612 


1.1 


67.4 


2.07 


1.0 


5 


223 


100 


84 


AEP 


3 


120 


3 


215 




612 


1.1 


67.4 


2.07 


1.0 


5 


223 


100 


94 


BAPMA 


3 


120 


4 


120 




400 


1.0 


69.4 


2.50 


1.0 


5 


113 


100 


90 


BAPMA 


4 


100 


5 


500 


» 


1450 


2.0 


80.0 


2.50 


0.5 


5 


253 


100 


73 


BAPMA 


5 


100 


6 


673 


PEO/TWIPi> 


673 


2.0 


192 


2.07 


1.5 


2 


150 


100 


51 


AEP-DTRA2I 


5 


100 


7 


337 




673 


1.5 


128 


2.75 


1.0 


2 


150 


100 


68 




5 


100 


8 


673 




673 


2.0 


208 


2.25 


1.0 


3 


150 


100 


54 


AEP-DTRA-3» 
BAPMA 


3 


120 


9 


268 




306 


1.0 


182 


2.25 


1.0 


2 


150 


100 


84 


AEP-DTRA-3* 
BAPMA 


5 


100 


10 


127 


PPO/G[ykol*» 


423 


0.5 


65 


2.30 


1.0 


3 


150 


100 


53 


DTRA 


5 


100 



'^^ Polyethyienoxid auf Trimethylofpropan gestartet. 
3» Gewlchtsverhiltnis AEP/DTRA/BAPMA =10:1 



^ Gewichtsverhaltnis AEP-DTRA =10:1. 
2. Poiypropylenoxid auf Glykol gestartet. 



A 11 

673 Gew.-Teile auf TMP gestartetes PEO mit dem 
Molgewicht 673 wurden mit 2,0Teilen Bortrifluorid- 
etherat versetzt, auf 70**C erhitzt und bei 70 - 80**C 
wurden 208 Gew.-Teile Epichlorhydrin in 1 Std. zu- 
gesetzt und die Mischung noch 3 Stunden bei 80<^C 
geruhrt. 

50 Gew.-Teile des Umsetzungsproduktes wurden 
bei Raumtemperatur mit einer Mischung aus 42 
Gew.-Teilen AEP, 4 Gew.-Teilen DETA und 8 Ge>A/.- 
Teilen BAPMA verrOhrt und auf 100»C erhitzt. Bel 
dieser Temperatur wurden dann weltere 1 00 Gew.- 
Teile des Umsetzungsproduktes in 1 Stunde zuge- 
setzt und noch 3 Stunden bei 120°C nachgeruhrt. 
IVIach dem Abkuhlen auf 90 - 95*^C wurden 204 
Gew.-Teile Wasser unter weiterem Abkuhlen einge- 
ruhrt. 



A 12 

Wiebei A 1 1 beschrieben, wurden 1 50 Gew.-Teile 
Umsetzungsprodukt aus Polyethylenglykol und 
Epichlorhydrin hergestellt und von 80 auf 60 °C ab- 
gekuhit. Bei dieser Temperatur wurde die Mischung 
aus 42 Gew.-Teilen AEP, 4 Gew.-Teilen DTRA und 8 
Gew.-Teilen BAPMA in 1 Stunde eingerCihrt. Das Ge- 
misch wurde anschliessend 3 Stunden auf 1 20 °C er- 
hitzt, auf 90 - 95°C abgekOhlt und mit Wasser auf ei- 
nen Feststoffgehalt von 50 Gew.-% eingestellt. 

Polyamidpolyamin C 1 

In ernem Reaktionsgefass mit Gaseinleitungsrohr 
und absteigendem Kuhler werden 1 08 g (1,05 Mol) 
Diethylentriamin mit 146g (1 Mo!) Adipinsaure unter 
Zusatz von 9 g (0,05 Mol) Adipinsauredihydrazid 
vermischt, und das Gemisch wird unter Ruhren und 
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Uberleiten von sauerstofffreiem Stickstoff innerhalb 
von 3 - 4 Stunden auf 1 90°C erhitzt, wobei die Reak- 
tionstemperatur Im Bereich von 1 50 - 1 90<*C in dem 
Mass erhoht wird, dass das entstehende Wasser 
gleichmassig abdestilliert. Nachdem etwa 30 q Was- 
ser und geringe Mengen Diethylentriamin uberdestil- 
liert sind, wird das Reaktionsgemlsch noch so lange 
bei 190 - 1 80°C unter vemnindertem Dmck (20 - 50 
mm/Hg) geriihrt, bis insgesamt 44 g Destillat ange- 
fallen sind, dann auf 130**C abgekuhit und mit der 
gleichen Gewichtsmenge (219 g) Wasser verset2t. 
Das gebildete basische Polyamid wird so In Form ei- 
ner 50%igen wassrigen Losung erhalten, die eine 
Viskositat von 300 - 400 mPa • s ( = 300 - 400 cP) bei 
25 '*C und ein Aquivalentgewlcht von 340 besrtrt. 

Polyamidpoiyamin C 2 

a) lOSg (1,05Mol) Diethvientriamin, 146 g (1,0 
Mol) AdipinsSure und 28 g <0,25 Mol) e-Caprolactam 
werden unter Zugabe von 9 g (0,05 Mol) Adipin- 
saure-dihydrazid. wle bei der Herstellung des Reak- 
tionsproduktes C 1 beschrieben, zu dem entspre- 
chenden basischen Polyamid umgesetzt. Die auf Zu- 
gabe der gleichen Gewichtsmenge Wasser erhaltene 
50%ige Polyamidlosung besitzt eine Viskositat von 
400 - 500 mPa • s ( - 400 - 500 cP> bei 25° C und ein 
Aquivalentgewicht von 400. 

Kondensationsprodukt 1 

77,0 Gew.-Teile A 8 wurden in 77,0 Gew.-Teilen 
Wasser, zusammen mit 2,8 Gew.-Teilen Epichlorhy- 
drin 24 Stunden bei 80° C geruhrt. 

Feststoffgehalt: 27,2 Gew.-%. 

Viskositat bei 25°C: 208 mPa-s. 

Kondensationsprodukt 2 

85,0 Gew.-Teile C 1 , 40,0 Gew.-Teile A 8 wurden 
in 129,0 Gew.-Teilen Wasser mit 2,9 Gew.-Teilen 
Epichlorhydrin 24 Stunden bet 80*»C gerOhrt. 

Feststoffgehalt: 25,8 Gew.-%. 

Viskositat bei 25°C: 361 mPa-s. 

Kondensationsprodukt 3 

75,0 Gew.-Teile A 3 wurden in 75 Gew.-Teilen 
Wasser mh 5,2 Gew.-Teilen Epichlorhydrin 24 Stun- 
den bei SO^'C gerOhrt. 

Feststoffgehalt: 29,2 Gew.-%. 

Viskositat bei 25**C: 200 mPa-s. 

Kondensationsprodukt 4 

54,0 Gew.-Teile A 4, 62 Gew.-Teile C 1 und 1 19 
Gew.-Teile Wasser wurden mit 3,9 Gew.-Teilen 
Epichlorhydrin 16 Stunden auf BO^C erhitzt. 

Feststoffgehalt: 27,7 Gew.-%. 

Viskositdt bei 25*»C: 459 mPa-s. 

Kondensationsprodukt S 

54,0 Gew.-Teile A 4, 62,0 Gew.-Teile C 2 und 11 0 
Gew.-Teile Wasser wurden mit mit 4,1 Gew.-Teilen 
Epichlorhydrin 16 Stunden auf 80*»C gerOhrt. 

Feststoffgehalt: 26,9 Gew.-%. 

Viskositat bei 25°C: 12. 

Kondensationsprodukt 6 

200,0 Gew.-Teile A 8, 200 Gew.-Teile Wasser 



und 12,0 Gew.-Teile Dichlorethan wurden 24 Stun- 
den bei 80 - 90°C geruhrt. 

Feststoffgehalt: 24.5 Gew.-%. 

Viskositat bei 250C: 355 mPa s. 

Kondensationsprodukt 7 

200,0 Gew.-Teile A 8, 200 Gew.-Teile Wasser 
und 1 4,0 Gew.-Teile Dichlorethan wurden in einem 
Druckgefass 6 Stunden bei 125«C geruhrt. 

Feststoffgehalt: 25,8 Gew.-%. 

Viskositat bei 25'*C: 370 mPa-s. 

Kondensationsprodukt 6 

100,0 Gew.-Teile A 8, 100,0 Gew.-Teile C 1 und 
200 Gew.-Teile Wasser wurden zusammen mit 8,6 
Gew.-Teilen Dichlorethan in eInem Druckgefass 4 
Stunden bei 125«»C geruhrt. 

Feststoffgehalt: 24,1 Gew.-%. 

Viskositat bei 25°C: 337 mPa*s. 

Anwendungsbeispiel 1 

Auf einer Laborpapiermaschine (Typ Kammerer) 
wurden aus 40% gebleichtem Nadelsulfitzellstoff, 
60% gebleichtem Birkensulfatzellstoff Papiere mit 
einem Flachengewicht von ca. 80 g/m^ hergestellt. 
Dabel wurde einmal im sauren Bereich, zum anderen 
bei neutralen pH-Werten gearbeitet. 

a) saurer Bereich 

Zusatz von 40% China Clay als FQIlstoff, 
1 % Harzleim 
4% Atuminiumsulfat 

zur Papiermasse. Der pH-Wert wurde mit Schwef el- 
saure auf 5,5 eingestellt. 

b) neutraler Bereich 

Zusatz von 40% Kreide als Fullstoff , 

1% ®Aquapel 360 XZ (syntheti- 
scher Leim auf basis Stearyl- 
diketen von Fa. Hercules Inc.) 

zur Papiermasse. Der pH-Wert wurde mit Natronlau- 
ge auf 7,5 eingestellt. 

Vor dem Stoffauflauf der Papiermaschinen wur- 
den mittels Dosierpumpe die 1 %igen wassrigen Lo- 
sungen der Kondensationsprodukte 1 bis 8 zudo- 
siert. Zum Vergleich wurden ebenfalls 1 %ige Ver- 
dunnungen des bekannten Retentipnsmittels I ge- 
mass Beispiel 1 der DE-PS 1 771 814 bzw. des 
bekannten Retentionsmittels II gemass Beispiel 1 
aus der DE-OS 2 736 651 (EP-A-0 000 714) bzw. des 
bekannten Retentionsmittels 111 (US-PS 3 972 939, 
Beispiel 1) zudosiert. 

Als Mass fur die Retentionswirkung wurde der 
Feststoffgehalt im Abwasser der Paplermaschine be- 
stimmt. Je geringer dieser Feststoffgehalt, umso bes- 
ser ist die Retentionswirkung. 

DiefolgendeTabelle 2 veranschaulicht, dass die er- 
findungsgemassen Polyamlne sowohl im sauren wie 
Im neutralen Bereich eine sehr gute Retentionswir- 
kung besitzen, und dass diese besser ist als diejenige, 
die bei Einsatz der isekannten Retentionsmittel erhal- 
ten wird. DieZusatzmengen beziehen sich jeweils auf 
das Gewlcht des lufttrockenen Zellstoffes sowie auf 
die 25%ige Losung des Retentionsmittels. 
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Tabelle 2 






Retentionsmittel 




Zusatzmenge 


Trockenruckstand im 






% 


Abwaisser mg/l 








pH 5.5 


pH 7.5 


ohne 






850 


1185 


Kondensationsprodukt 1 


0.1 


315 


350 




2 


0.1 


315 


340 


» 


3 


0.1 


320 


350 




4 


0.1 


315 


345 




5 


0.1 


325 


350 




6 


0.1 


320 


340 


» 


7 


0.1 


320 


345 


» 


8 


0.1 


320 


345 


1 




0.1 


355 


385 


11 




0.1 


335 


380 


III 




0.1 


330 


385 



2 200 mi der nach a) oder b) vorbereiteten 1 %igen 

25 Papierstoff-Suspension wurden jeweils In der Reihe 
A mit Frischwasser, in der Reihe B mit einenn Kreis- 
laufwasser (geschlossener Kreislauf, Frischwasser- 
bedarf 10-12 I/kg Papier, 27<» dH Gesamtharte, 
2480 mg Eindampfruckstand/I, 1 149 mg 02/1 CSB- 
30 Wert) auf 1000 ml aufgefiillt und mit Hllfe des 
Schopper-Rlegler-Gerates die Entwasserungszeit 
bestimmt. 

Die Zusatzmengen beziehen sich jeweils auf das 
Gewlcht des lufttrockenen Papierstoffes sowie auf 
35 die 25%ige Losung der Kondensationsprodukte 1 bis 
8. 

Die folgende Tabelle 3 veranschaulicht den guten 
Entwasserungseffekt, der erfindungsgemassen Po- 
lyalkylenpolyamine sowohl im sauren als auch Im 
40 neutraien Bereich. Zum Vergleich wurden ebenfalls 
die im Anwendungsbeispiel 1 aufgefuhrten bekann- 
ten Retentionsmittel zudosiert. 

Tabelle 3 



Entwasserungsbeschleunigung auf Altpapier, 10% Clay, 0,5% Alaun 







Entwasserungszeit bei 60^ SR 


Entwasserungszeit bei 60° SR 


Kondensationsprodukt 


Zusatz 


in sec. IpH 4.5) 


in sec. (pH 7) 






in % 


A 


B 


A 


B 






111 


122 


140 


136 


1 


0.2 


61 


84 


63 


88 


2 


0.2 


64 


89 


65 


89 


3 


0.2 


68 


90 


68 


89 


4 


0.2 


60 


84 


62 


86 


5 


0.2 


62 


86 


64 


88 


6 


0,2 


61 


85 


62 


85 


7 


0.2 


60 


83 


62 


85 


8 


0.2 


57 


82 


62 


86 


1 


0.2 


68 


95 


70 


98 


11 


0.2 


68 


97 


69 


98 


111 


0.2 


72 


104 


68 


107 



Als Mass fiir die auf einer Papiermaschine zu er- 
wartende Entwasserungsbeschleunigung wurde die 
sogenannte Entwasserungszeit bestimmt. Diese 
wird bestimmt, indem im Mahlgradprufer nach 
Schopper-Riegler die Zeit gemessen wird, welche zur 
Einstellung eines bestimmten Mahlgrades bzw. Was> 
servolumens im Auslaufbecher erforderlich ist. Je 
kurzer die Zeit ist, um so besser ist die erzielbare Ent- 
wasserungsbeschleunigung. 

Ein Stoff gemisch aus Attpapier und 1 0% Clay wur- 
de am Schnellruhrer auf geschlagen und der pH-Wert 
eingestellt: 

a) Saurer Bereich: 
Zusatz von 0,5% Aluminiumsulfat, Einstellung 
von pH 4,5 mit Schwefeisaure. 

b) Neutraler Bereich: 
Einstellung von pH 7^0 mit Natronlauge. 
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Patentanspruche 



1 . Mitte! zur Erhohung der Retention von Fasern, 
Fullstoffen und Pignnenten sowie zur Beschleuni- 
gung der Entwasserung bei der Papierherstellung 
und als Flockungsmittel ber Aufarbeitung von Ab- 
wassern der Papierherstellung durch Filtration, Sedi- 
mentation und Flotation, dadurch gekennzerchnet, 
dass sie als wirksanne Komponente eines oder meh- 
rere stickstoffhaltige Kondensationsprodukte ent- 
halten, welche durch Umsetzung von 

A) aliphatlschen, halogengruppenfreien Polyol- 
etheraminen, die zusammenhangende Polyether- 
segnnente enthalten, innerhalb dieser Segments koi- 
ne Aminogruppen tragen und erhalten werden aus o- 
Chlorpolyolethem und Polyalkylenpolyamlnen im 
Molverhaltnis von Chlor im co-Chlorpolyoletherzu Po- 
lyalkylenpolyamin von 1 zu 0,95 bis 1,30 

mit 

B) gegenQber Aminogruppen polyfunktionellen 
Verbindungen aus den Gruppen 
a,a)-Alkyldihalogemde, 

Halogenhydrine, 
Epihalogenhydrine, 
Btsepoxyverbindungen, 
Chlorameisensaureester und 
Glycidylether von Polyalkylenoxiden sowie Verbin- 
dungen der Forme! 



Iff 



20 



CH3 
I 

CI-(CH2-CH-CH2-N<-^*)2-CH2-CH-CH2-CI 
I I 1 

OH CHa OH 



[Cl*-»l2 



95 



gegebenenfalls in Gegenwart von 

C) Polyaminopolyamiden und/oder 

D) Polyalkylenpolyaminen 
erhalttich sind, 

wobef so vie! der Komponente B) eingesetzt wird, 
dass wasserlosliche Polykondensate entstehen, 
die frei von seibst vernetzenden Gruppen sind, 
und bei 25**C in 25prozentiger wassriger Ldsung 
eine Viskositat von 100 bis 1000 mPa-s aufwei- 
sen. 

2. Mittel gemass Anspruch 1 , dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die aliphatischen, halogengruppen- 
freien Polyethoramine erhalten werden durch Um- 
setzung von 

a) ©-Polychlorpolyolethern mit einer Funktionali- 
tat von 1 .90 - 3.10 Mol-CI/Mol und 

b) Polyalkylenpolyaminen der allgemelnen For- 
mel 

H2N-tCH2-CH-(CH2)y-NHlx-H 
I 

R 

in der 

R H Oder CH3, 

y gleich oder verschieden die Zahl 0 oder 1 
und 

X eine Zahl von 1 bis 50 bedeuten, 
und/oder 

c) Polyalkylenpolyaminen der allgemeinen For- 
me) 



H-|-NH-CH2-CH-(CH2)x 
I 

R1 



CH2-CH2 
m CH2-CH2 



in der 

= H Oder CH3, 
x,y gleich oder verschieden die Zahl 0 oder 1 , 
m eine Zahl von 1 bis 50 und 
n eine Zahl von O bis 50 bedeuten, 

und/oder 

d) Polyalkylenpolyaminen der allgemeinen For- 
mel 

Y-[(CH2-CH-CH2-NH)p-Hlq 



46 



SO 



R3 



in der 



Y = Sauerstoff, Schwefel oder den mindestens 
zweiwertigen Rest einer aliphatischen, cyclo- 
aliphatischen, araliphatischen oder aromati- 
schen Hydroxyl- und/oder Sulfhydrylgruppen 
aufweisenden Verbindung, 

R3 = Wasserstoff oder CH3. 

p = eine ganze Zahl ^ 1 , vorzugsweise 1 - 3, 

q = eine ganze Zahl ^ 2, vorzugsweise 2 - 4, 

und/oder 



60 



65 



.(CH2)y-CH-CH2-NH.-H 
I 

R^ 

e) Aminen der Forme! 

I 

(CH2-CH-CH2-NH)r-H 

R*-N< 

(CH2-CH-CH2-NH)s-H 
I 

R6 

in der 

R^ f Cir einen gegebenenfalls durch eine Amino- oder 
Hydroxygruppe substituieiten Ci-Cis-Alkylrest 
und 

R^ und R^ unabhangig voneinander fur Wasserstoff 
Oder eine Methylgruppe stehen, und 

r und s eine Zahl von 1 bis 20^ vorzugsweise 1 bis 
5, ist, 

ohne Zusatz von Losungsmitteln bei einer Temperatur 
von 80 bis 200°C 

3. Mittel gemSss Anspruch 1 und 2, dadurch ge- 
kennzeichnet dass es sich bei den co-Polychlor- 
polyethem um Addltionsverbindungen aus Polyol- 
ethern und Epichlorhydrin, die eine Funktionalitat von 
1,9 bis 3,10 Mol-C!/Mol aufweisen, handeft. 
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4. Mittel gemass Anspruch 1 bis 3, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass die aliphatischen Polyolether- 
amine erhalten warden durch Umsetzung von Addi- 
tionsverbindungen aus Polyethern mit wenigstens 2 
OH-Gruppen und einem mittleren IVlolekulargewicht 
von 200 bis 1 200 und einer solchen Menge Epichlor- 
hydrin, dass 1 Mol dieses Addukts 1 ,0 bis 3,1 Mol- 
CI/Mol enthdit, mit Polyalkytenpotyaminen. 

5. Mittel gem3ss Anspruchen 1 bis 4, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass die aliphatischen Potyolether- 
amine erhalten werden durch Umsetzung von 

©-PoJychlorpolyoIethem mit eIner FunktionalitSt 
von 1,9-3,1 Mol-CI/Mol 

und einem Polyalkylenpolyamingemisch, das wenig- 
stens 60 Mol-% N-Aminoethylpiperazin, wentger als 
20 Mol-% Diethylentriamin und weitere Potyalkylen- 
poiyamine enth3lt. 

6. Mittel gemass AnsprQchen 1 bis 5, dadurch ge- 
kennzetchnet, dass als gegenQber Aminogruppen 
polyfunktionelle Verbindungen Dichlorethan und/ 
Oder Epichlorhydrin eingesetzt werden. 



Claims 



1. Agents for increasing the retention fibres, 
filters and pigments and for accelerating drainage in 
papermaking and as flocculating agents in the work- 
ing up of effluents from papermaking by filtration, 
sedimentation and flotation, characterised in that 
they contain, as the active component, one or more 
nitrogen-containing condensation products which 
can be obtained by reacting 

A) aliphatic, polyol-ether-amines which are free 
from halogen groups, contain cohesive polyether 
segments, carry no amino groups within these seg- 
ments and are obtained from co-chloropolyol-ethers 
and polyaikylene potyamines in a molar ratio of chlo- 
rine in the o-chloropolyol-etherto polyaikylene poiy- 
amine of 1 : 0.95 to 1 .30 

with 

B) compounds which are polyfuncttonal towards 
amino groups, from the groups comprising 



a,co-alkyldihalides, 
halogenohydrins, 
epihalogenohydrlns, 
bis-epoxy compounds, 
chloroformic acid esters and 
glycidyl ethers of polyaikylene oxides and com- 
pounds of the formula 



CH3 
I 

CI-(CH2-CH-CH2-Ni+»)2-CH2-CH-CH2-CI [Cl^-^k 
I 1 I 

OH CH3 OH 



if appropriate in the presence of 

C) polyaminopoly amides and/or 

D) polyaikylene poly amines 

such a quantity of component B) being employed 
that water-soluble polycondensates are formed 
which are free from self-crosslinking groups and 
have a viscosity of 1 00 to 1 000 mPa * s at 25 °C in 25 
per cent strength aqueous solution. 

2. Agents according to claim 1 , characterised in 
that the aliphatic, polyether-amines which are free 
from halogen groups are obtained by reaction of 

a) ca-poiychloropolyoi^thers with a functionality 
of 1 .90 - 3. 1 0 moles of Cl/mole and 

b) poiyalkylenepolyamines of the general formula 

H2N-ICH2-CH-(CH2)v-NHlx-H 
I 

R 



in which 

R denotes H or CH3, 

y is identfcal or different and denotes the number 

0 or 1 and 
X denotes a number from 1 to 50, 

and/or 

c) poiyalkylenepolyamines of the general formula 



H-}-NH-CH2-CH-(CH2)x 
I 

Ri 



in which 

Ri = H or CH3, 

X and y are identical or different and denote the 

number 0 or 1, 
m denotes a number from 1 to 50 and 
n denotes a number from 0 to 50, 

and/or 

d] poiyalkylenepolyamines of the general for- 
mula 

Y-[{CH2-CH-CH2-NH)p-H]q 
I 

R3 



CH2-CH2 

-N< >N-4(CH2)y-CH-CH2-NHf-H 
m CH2-CH2 



65 



In which 

Y » oxygen, sulphur or the radical, which Is at least 
divalent, of an aliphatic, cycloaliphatic, arali- 
phatic or aromatic compound containing hy- 
droxy!, and/or sulphhydryl groups, 

R®= hydrogen or CH3, 

p = Is an Integer ^ .1, preferably 1-3, and 

q = an integer ^ 2, preferably 2-4, 

and/or 
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e) amines of the formula 

I 

(CH2-CH-CH2-NH)r-H 



(CH2-CH-CH2-NH)s-H 
I 

R« 

in which 

R* represents a Ci-Cie-alkyl radical which is op- 
tionally substituted by an amino or hydroxy! 
group, 

RS and R® Independently of one another represent 

hydrogen or a methyl group and 
r and s are a number from 1 to 20, preferably 1 to 5, 

without the addition of solvents at a temperature of 
80 to 200«>C. 

3. Agents according to claim 1 and 2, charac- 
terised in that the o-polychloropolyol-ethers are ad- 
dition compounds of polyol-ethers and epichlor- 
hydrin which have a f untionallty of 1 .9 to 3. 1 0 moles 
of Cl/mole. 

4. Agents according to claims 1 to 3, charac- 
terised in that the aliphatic polyol-ether-amines are 
obtained by reacting addition compounds of poly- 
ethers with at least 2 OH groups and an average 
molecular weight of 200 to 1,200 and such an 
amount of epichlorhydrin that 1 mole of this adduct 
contains 1.0 to 3.1 moles of Cl/mole, with poly- 
alkylenepolyamines- 

5. Agents according to claims 1 to 4, charac- 
terised in that the aliphatic polyol-ether-amines are 
obtained by reacting 

oo-polychloropolyol-ethers with a functionality of 
1 .9-3.1 moles of Cl/mole 

and a polyalkylenepolyamlne mixture which con- 
tains at least 60 mole % of N-aminoethylpiperazine, 
less than 20 mole % of diethylenetriamlne and other 
poiyalkylenepoiyamines. 

6. Agents according to claims 1 to 5, charac- 
terised in that dtchloroethane and/or epichlorhydrin 
are employed as compounds which are polyf unction- 
a1 towards amine groups. 



Revendications 

1. Compositions pour accrottre la retention de 
fibres, de charges et de pigments ainsi que pour ac- 
c6l^rer I'Sllmination de I'eau dans la fabrication du 
papier et utilisables comme moyen de floculation 
dans le traitement par filtration, sedimentation et 
f iottation des eaux r^siduaires de fabrication du papi- 
er, caract6rts6es en ce qu'eltes contlennent comme 
composant acttf un ou ptusieurs produits azotds de 
condensation qui peuvent 6tre obtenus par reaction 



A) de polySther-amlnes aliphatiques ddpourvues 
de groupes halogSno, qui renferment des segments 
poly^ther rattachds, qui ne portent pas de groupes 
amino d I'int^rieur de ces segments et qui sont obte- 
nus b partir d'ia-chloropolyol6thers et de poiy- 
alkylenepoiyamines dans le rapport molaire du chlore 
dans ra>-chloropolyol6ther d la polyalkylenepoly- 
amlne de 1 e 0,95-1,30 

avec 

B) des composes polyfonctionnels vis-e-vis des 
groupes amino, chorsis dans tes groupes suivants: 
dihaiogenures d'a,co-alkyle, 
halogenhydrines, 

epihalogenhydrines, 

composes bisepoxy, 

esters d'acide chloroformique, et 

ether de glycidyle de polyalkyieneoxydes ainsi que 

des composes de formuie 



CH3 

( 

Cl-(CH2-CH-CH2-N'*')2-CH2-CH-CH2-Cl 
1 I i 

OH CH3 OH 



[CI<->]2 



le cas echeant en presence 

C) de polyaminopolyamides et/ou 

30 D) de poiyalkylenepoiyamines, 

et on utilise alors autant de compose B) que cela est 
necessaire pour former des polycondensates 
hydrosolubles qui sont depourvus de groupes auto- 
reticulants et qui presentent, e 25 °C en solution 
aqueuse e 25%, une viscosite de 1 00 e 1 000 mPa • s. 

2. Composttions suivant la revendication 1, 
caracterisees en ce que les polyetheramines alipha- 
tiques depourvues de groupes halogeno sont ob- 
40 tenues par reaction 

a) d'cD-polychloropolyoiethers ayant une fonc- 
tionnalite de 1 ,90 S 3,10 moles de Cl/mole et 

b) de poiyalkylenepoiyamines de formuie gene- 
4B rale 

H2N-[CH2-CH-(CH2)y-NHIx-H 
I 

R 

BO 

dans iaquelle 

R represente H ou CH3, 

y de valeur egale ou differente, represente le nombre 
O ou 1 , et 
BB X est un nombre de 1 e 50, 

et/ou 

c) de poiyalkylenepoiyamines de formuie gene- 
rale 



H-[-NH-CH2-CH-(CH2)x 
I 

Ri 



CH2-CH2 
m CH2"CH2 



-(CH2)y-CH-CH2-NH.-H 
I 
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dans iaquelle 

repr6sente H ou CH3, 
X, y ^gaux ou diffdrents, repr6sentent le nombre 0 

ou 1, 

m est un nombre de 1 ^ 50 et 
n est un nombre de 0 d 50, 

et/ou 

d) de polyalkylenepolyamines de formule gdnd- 
rale 

Y-I(CH2-CH-CH2-NH)p-Hlq 
I 

dans Iaquelle 

Y reprdsente Toxygfene, le soufre ou le reste au 
mains divalent d'un compost allphatique, cyclo- 
aliphatique, araliphatique ou aromatique porteur 
de groupes hydroxyle et/ou sulfhydryle, 
est l'hydrog§ne ou le groupe CH3, 

p est un nombre entier 6gal ou sup^rieur a 1 , de pr6- 
f^rence 6gal d 1 • 3, 

q est un nombre entier Sgal ou supdrieur d 2, de 
prdfSrence 6gaf d 2 - 4, 

et/ou 

e) d'amines de formule 

RS 
I 

<CH2-CH-CH2-NH)r-H 

R^-NC 

(CH2-CH-CH2-NH)s-H 
I 

R6 



dans Iaquelle 

R* est un reste alkyle en Ci d Cie 6ventuellement 

substitu6 par un groupe amino ou hydroxy et 
R^ et R^ repr6sentent ind6pendamment I'un de 
5 r autre I'hydrogdne ou un groupe m6thyle et 

r et s reprSsentent un nombre de 1 d 20, de pr6f6- 
rence 1^5, 

sans addition de solvants, d une temperature de 80 
t 200°C. 

10 

3. Compositions suivant les revendicatlons 1 et 
2, caract6ris6es en ce que les oo-polychloropolyol- 
ethers sont des composes d 'addition de polyol6thers 
et d'dpichlorhydrine qui pr^sentent une fonctionna- 

is \it6 de 1,9^3,10 moles de Ci/mole. 

4. Compositions suivant les revendications 1 d 3, 
caractdrisdes en ce que les polyol6theramines alipha- 
tiques sont obtenus par reaction de composes 
d'addition de polyoiethers portent au moins deux 

20 groupes OH et ayant un poids moieculaire moyen de 
200 d 1 200 et d'une quantity telle d'6pichlorhydrine 
que 1 mole de ce produit d'addition contienne 1 ,0 ^ 
3, 1 moles de Cl/mole, avec des polyalkylenepoly- 
amines. 

28 5. Compositions suivant les revendications 1^4, 

caracterisees en ce que les poly6theramines aliphatl- 

ques sont obtenus par reaction 

d'ca-polychloropolyethers de fonctionnalite egale e 

1,9-3,1 moles de Cl/mole 
30 et d'un melange de polyalkylenepolyamines qui con- 

tient au moins 60 moles % de N-amtnoethylpiperazi- 

ne, moins de 20 moles % de diethyienetriamihe et 

d'autres polyalkylenepolyamines. 

6. Compositions suivant les revendications 1 e 5, 
35 caracterisees en ce qu'on utilise le dichlorethane 

et/ou t'epichlorhydrine comme composes polyfonc- 

tionnels vis-e-vis de groupes amino. 
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SO 



SB 
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